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® Thermoplastisclie Formmassen auf der Basis von Polyalkylentereplithalat. aromatischem Polycarbonat und 
gegebenenfalls kautschukelastischem Polymerisat, die mit speziellen Phosphorstabilisatoren versehen sind. 
besitzen eine gute Lackierbarkelt und Lackliaftung und weisen auch im lackierten Zustand eine gUnstig 
Tieftemperaturz§higkeit und WSrmeformbestandigkeit auf. 
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Stabflfsierte th rmoplastfsche Formmassen 

Die Erfindung betrifft thermoplastische Formmassen auf der Basis von Polyalkylenterephthalat, aromati- 
schem Polycarbonat und gegebenenfalls kautschukelastischem Polymerlsat, die mit spezfeKen Stabilisato- 
ren versehen stnd, some aus den thermoplastlschen Formmassen hergestellte Formkorper. 

Mischungen aiis Polyalkylenterephthalat und aromatischem Polycarbonat bzw. Mischungen aus Polyal- 
5 kyienterephthaiat. aromatischem Polycarbonat und kautschukelastischem Polymerisat sind grundsitzlich 
bekannt (DE 23.48 377, DE 23 43 609 sowie EP-A-i05 388). Diese bekannten Mischungen welsen viele 
positive Eigenschaften auf, werden jedbch manchen speziellen Anforderungen nicht gerecht. So werden 
beispielswefse die Anforderungen an die Lackierbarkeit zur Erzietung einer guten Oberflache und guter 
Lackhaftung bei gegebenen Lacksysfemen oft nicht erfOllt Au0erdem wird das ursprUnglich erreichte gute 
10 Zahigkeits- und Warmeformbestandigkeitsniveau bei erhohten Verarbeltungstemperaturen Oder langeren 
Verweilzei ten bei der thermoplastischen Verarbeitung zum Formteil reduziert. Eine Vemngerung des 
Zahigkeits- und Warmeformbestandigkeilsniveaus trrtt haufig auch nach der Lackierung des Formteils ein. 

Aufgabe vorliegender Erfindung war es daher thermoplastische Formmassen zur VerfQgung zu steilen, 
die eine gute ZMhigkelt sowie WMrmeformbestSndlgkeit aufweisen und vor alien DIngen dine bessere 
IS Lackierbarkeit verbunden mit einer guten Lackhaftung ermoglichen. 

Oberraschenderweise wurde nun gefuhden, dai3 durch den Zusatz einer Kombination von speziellen 
Phosphorverbindungen Formmassen erhalten werden. bei denen die Lackierbarkeit und die Lackhaftung 
deutlich verbessert sind. Zudem weisen die iackierten und unlackierten Formteite eine wesentlich gUnstige- 
re Tieftemperaturzahigkeit und WarmeformbestSndigkeit auf. 
20 Gegenstand der vorliegenderi Erfindung sind somit thermoplastische Formmassen auf Basis von 

A. 10 bis 99, vorzugsweise 20 bis 80, insbesondere 30 bis 70 Gew.-Teilen Polyalkylenterephthalat, 

B. 5 bis 80, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-Teilen aromatischem Polycarbonat, 

C. gegebenenfalls 1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 28 Gew.*Tellen kautschukelastischem Polymerlsat 

sowie 

25 D. 0,01 bis 0,5 Gew.Teifen einer Phosphitverbmdung der Formel (I) 



30 




worin 

3S R WJr Ct-Ci8-Alkyl. Cs-Gis-Aryl. Cs^Cs-Cycloalkyl. C7-C9-Aralkyl oder fur einen mindestens eine Oxetanyl- 
gruppe enthaltenden Gi*Ci8-IV/lonoalkoholrest steht, mit der Ma/3gabe, da/3 mindestens einer der Reste R fOr 
einen Oxetanylgruppen enthaltenden Ci-Cis-Monoalkaholrest steht, 
Ar einem Rest der Fomnel (II) 




45 



entspricht, worin 

R\ gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Ci-Ci8*Alkyl Oder ein* oder mehrkerniges Ce-Cis-Aryl 
bedeuten und 

so R^. R^'. R*. R*'r R^. R®'. R^ und R®' gleich oder verschieden sind und Wasserstoff. Ci-CiB*Alkyl, Ga-Cs- 
Gycloalkyl, ein- Oder mehrkerniges CG-Cis-Aryl, Ci-Gis-AIkoxy, Ci-Gi8*Aryloxy oder Halogen bedeuten, * 
und worin 

n eine ganze Zahi von 0 bis 1 0, vorzugsweise von 0 bis 2 ist, 

E. 0,01 bis 0,5 Gew.-Teiten eines PhosphorigsSureesters der Formel (III) 
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(III), 



worin 

75 und glelch Oder verschieden sind und fOr Ci-Cg-AlkyI, Cs^Cc-Cycloalkyi, Cr^Cs-Aralkyi Oder Cs-Cio- 
Aryl $tehen und 

X fUr -S- Oder R^-CH mit R* fOr Wasserstoff. Ci-Cs-AIkyI oder Cs-Cg-Cyclohexyl steht. und 

R gegebenenfalls Q«1 bis 1 Gew.-Teifen Nukleierungsmttteln, Pigmenten und/oder Ehtformungsmit- 

teln. 

20 Als Alkyireste der Formeln (I), (II) und (Hi) kommen beisplelsweise In Frage: Methyl* Ethyl, Propyl, 

Isononyl, 

ais Aralkylreste: 



25 



H-CH 



3 » 
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ais Cycloalkylreste: Cyclopentyl. Cyclohexyl, 
als Arylreste: Phenyl. Naphthyl, 
als Alkoxyreste: Methoxy. Ethoxy, Propoxy, Butoxy, 
als Aryloxyreste: Phenoxy, Naphthoxy. 

und als Halogene: Ruor, Chlor, Brom, bevorzugt Fluor und Chlor. 

Besonders bevorzugt sind Phosphitverbindungen (D) der Formel (I), in der n - 0 bedeutet, Ar fUr 
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steht mft und R2 fOr CH3 und R3, R^ . R*. R* . RS. RS . R6 und R^' fOr Wasserstoff [Phosphorigsaure-(1- 
methylethylen)-dl-4.1-phenylen-tetrakis-(3-ethyI-(3-oxethanyl)-methyl)-ester]. 

Bevorzugt werden als Komponante (E) PhosphorigsMureester der Formet (III) eingesetzt, in der R^ und 
^ R® fOr einen Benzyl-, a-Methylbenzyl-, a.o-Dimethylbenzyl-. Methyl-, Ethyl-, tsopropyl-. tert.-Butyl-, tert.- 
Amyl-, Isononyl-, Cyclopentyl- Oder Cyclohexyl-Rest stehen und X fur 



50 



55 



ill I 1 

-S-. CHg. CH3-|H, CH3CH2|H, CH3<CH2)2-^H, (CH3)2CH-CH, 




K Oder 




H 8b«ht. 



Besonders bevorzugt ist der PhosphorigsMureester der Formel (III), worin X fUr Methyien. R' fQr 
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Cyclohexyl und fUr Methyl stehen [4,8-Dicyclohexyl-6-hydroxy-2,10-climethyl-12H-dib©nzo{d,g)(1.3.2)- 
dioxaphosphocln]. 

Die Phosphitverbindungen der Formel (I) konnen In bekannter Welse durch Umesterung von entspre- 
ch nden Fhosphiten mit Oi'phenolen (die sich von Fornnel (H) ablelten) hergestellt werden (vgl. OE 25 10 
463) 

Die Phosphorigsaureester der Formel (111) konnen in bekannter Welse hergestellt werden durch 
Umsetzung von Triphenylphosphit mit entsprechenden Dihydroxyverbindungen in Gegenwart von Wasser 
(vgl. Z.B. DE 29 29 229). 

Polyaikylenterephthaiate A im Sinne der Erflndung sind Reaktionsprodukte aus aromatischen Dicarbon- 
sMuren Oder Ihren reafctionsfahigen Derlvaten (z.B. Dimethylestern oder Anhydriden) und allphatischen. 
cycloaliphatischen oder araliphatischen DIolen und Mischungen dieser Reaktionsprodukte. 

Bevorzugte Polyaikylenterephthaiate A lassen sich aus Terephthalsaure (oder ihren reaktionsfahigen 
Derivaten) urid allphatischen oder cycloaliphatischen Diolen mit 2 bis 10 C-Atomen nach bekannten 
Methoden herstellen (Kunststoff-Handbuch. Bd, VIII. S. 695 ff. Carl Hanser-Verlag. MGnchen 1973). 

Bevorzugte Polyaikylenterephthaiate A enthaJten mindestens 80, vorzugsweise mindestens 90 Mol-%, 
bezogen auf die DicarbonsMurekomponente. Terephthalsaurereste und mindestens 80, vorzugsweise minde- 
stens 90 Moi-%, bezogen auf die Diolkomponente, Ethylengiykol- und/oder Butandiol-1 ,4-reste. 

Die bevorzugten Polyaikylenterephthaiate A k5nnen neben Terephthalsaureresfen bis zu 20 Mol-% 
Reste anderer aromatischer DIcarbonsauren mit 8 bis 14 C-Atomen oder aliphatischer Dicarbonsauren mit 4 
bis 12 C-Atomen enthalten, wie Reste von Phthalsaure, Isophthalsaure, Naphthalin-2.6-dicarbonsaure, 4,4'- 
Diphenyldicarbonsaure. Bernstein-, Adipln-, SebacinsSure, Azelainsaure, Cyclohexandiessigsaure. 

Die bevorzugten Polyaikylenterephthaiate A konnen neben Ethylen- bzw. ButandioM .4-glykolresten bis 
zu 20 Mo(-% anderer aliphatischer Diole mit 3 bis 12 C-Atomen oder cycloaliphatischer Diole mit 6 bis 21 
C-Atomen enthal ten, z.B. Reste von PropandioI-1 .3. 2-Ethylpropandiol-1 ,3, Neopentylglykol. Pentan-diol- 
1 .5, HexandioM.e. Cyclohexan-dimethariol-1 .4, 3-Methylpentandiol-2,4, 2-Methylpentandiol-2,4, 2.2.4- 
Trimethylpentandiol-1.3 und -1.6, 2-Ethylhexandiol-1 ,3, 2.2-DlethylpropandioM.3. Hexandiol-2.5, 1,4-DI-(0- 
hydroxyethoxy)-benzdl, 2.2-Bfs-(4-hydroxycyclohexyl)-propan. 2,4-Dihydroxy-1 ,1 .3.3-tetramethy!-cyclobutan, 
2,2-Bis-(3-B-hydroxyethoxyphenyl)-propan und 2.2-Bis-(4-hydroxypropoxyphenyl)-propan (DE-OS 24 07 674, 
24 07 776.27 15 932). 

Die Polyaikylenterephthaiate A k5nnen durch Einbau relativ kleiner Mengen 3- oder 4-wertiger Alkohol 
Oder 3-oder 4-baslscher Carbonsauren, wfe sie z.B In der DE-OS 19 00 270 und der US-PS 3 692 744 
beschrieben sind, verzweigt werden. Belspiele bevorzugter Verzweigungsmlttel sInd Trimesinsaure, Trimel- 
litsaure, Trimethylolethan und -propan und Pentaerythrit 

Es 1st ratsam, nicht mehr als 1 Mol-% des Verzweigungsmitlels. bezogen auf die SSurekomponehte, zu 
verwenden, 

Besonders bevorzugt sind Polyaikylenterephthaiate A, die allein aus TerephthalsSure und d ren 
reaktionsfahigen Derivaten (z.B. deren Dialkylestern) und Ethylenglykol und/oder Butandiol-1,4 hergestellt 
worden sind, und Mischungen dieser Polyaikylenterephthaiate. 

Bevorzugte Polyaikylenterephthaiate A sind auch Copolyester, die aus mindestens zwei der obenge- 
nannten Saure komponenten und/oden aus mindestens zwei der obengenannten Alkoholkomponenten 
hergestellt sind. besonders bevorzugte Copolyester sind Poly-(ethylenglykol/butandiol-l.4)-terephthalate. 

Die als Komponente A vorzugsweise venlvendeten Polyaikylenterephthaiate besitzen im alfgemeinen 
eine Intrinstc-Vlskositat von ca- 0.4 bis 1,5 dl/g, vorzugsweise 0,5 bis 1,3 dl/g jeweils gemessen in Phenol/o- 
Dichlorbenzol (1;1 Gew.-Teiie) bei 25* C. 

Unter aromatischen Polycarbonaten B im Sinne dieser Erflndung werden Homopolycarbonate. Copoly- 
carbonate und Mischungen dieser Polycarbonate verstanden, denen z.B. mindestens ernes der foigenden 
Diphenole zugrunde llegt: 
Hydrochinon, 
Resorcln. 

D(hydro)<ydiphenyle, 

Bis-(hydroxyphenyl)-alkane. 

Bl8-(hydroxyphenyl)-cycloalkane, 

Bis-(hydroxyphenyl)-sulfide, 

Bis-(hydroxyphenyl)-ether. 

Bis-(hydroxyph'enyi )-ketone, 

Bis-(hydroxyphenyl )-suifoxide, 

Bis-(hydroxyphenyl)-sulfone, 

a,a'-Bfs-(hydroxyphenyl)-dllsopropyibenzole. 

4 
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sowie deren kernaikylierte und kernhalogenierte Derivate. Diese und weitere geeignete Diphenole sind z.B. 
in den US-PS 3 028 365. 2 275 601. 3 148 172. 3 082 781. 2 991 283. 3 271 367. 2 999 835. 2 970 131 
und 2 999 646, in den DE-OS 1 570 703. 2 063 050. 2 063 052. 2 211 956, 2 211 957, der FR-PS 1 561 
518 und in der Monographie von H. Schnell, "Chemistry and Physics of Polycarbonates",. Interscience 
s Publish rs. New York. 1 964, beschrieben, 
Bevorzugte Diphenole sind z.B. 
2.2-Bis-(4-hydroxypheriyl)-propan, . 

1.1- Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyctohexan. 

2.2- Bis-<3,5-dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan. 
10 2.2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan, 

2.2-Bis-(3,5-dlrnethyl-4-hydroxyphenyl)-propan, 
Bis-(3.5-dlmethyl-4-hydroxyphenyl)-nnethan und 
Bis-(4-hydroxyphenyl)-sulfid. 

Besonders bevorzugte aromatische Polycarbonate sind Polycarbonate auf Basts von 2.2-Bis-(4-hydrox- 
75 yphenyi)-propan bzw. einem der anderen als bevorzugt genannten Diphenole. Ganz besonders bevorzugt 
sind solche auf Basis von 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan Oder 2,2*Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)- 
propan. 

Die aromatischen Polycarbonate konnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden, z.B. durch 
Schnnelzumesterung eines entsprechenden Bisphenols mit Diphenylcarbo nat und in L5sung aus Bispheno- 
20 len und Phosgen. Die L6sung kann homogen sein (Pyridinverfahren) Oder h terogen 
(Zweiphasengrenzflachenverfahren) (vgl. z.B. H. Schnell. "Chemistry and Physics of Polycart>onates", 
Polymer Reviews, Vol. IX, S. 33ff, Interscience Publ. 1964). 

Die aromatischen Polycarbonate besitzen in der Hegel mittlere Molekulargewichte K/Tw von ca. 10 000 
b;s 200 000, vorzugsweise 20 000 bis 80 000 (ermittelt durch Qelchromatographie nach vorheriger 
25 Eichung). 

Copolycarbonate im Sinne der Erfindung sind insbesondere Polydiorganosiloxan-Polycarbonat-Blockco- 
polymere mit mittlerem Molekulargewicht M~w von ca. 10 000 bis 200 000. vorzugsweise 20 000 bis 80 000 
(ermittelt durch Qelchromatographie nach vorheriger Eichung) und mit einem Gehalt an aromatischen 
Carbonatstruktureinheiten von etwa 75 bis 97.5 Gew.-%, bevorzugt 85 bis 97 Gew.-% und einem Gehalt an 
30 Polydiorganosiloxanstruktureinheiten von etwa 25 bts 2,5 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 3 Gew.-%, wobei die 
Blockcopolymeren ausgehend von cr,ai-Bishydroxyarytoxyendgruppen-hattigen Poiydiorganosiloxan n mit 
einem Polymerisattonsgrad F^n von 5 bis 100. bevorzugt 20 bis 80, hergestellt werden. 

Die Polydiorganosiloxan-Polycarbonat*Blockcopolymeren kc3nnen auch eine Mischung aus 
Polydiorganostloxan-Poiycarbonat-Btockcopolymeren mit Oblichen poiysiloxanfreien. thermoplastischen Po- 
ds lycarbonaten sein. wobet der Gesamtgehalt an Polydiorganosiloxanstrukturetnheiten in dieser Mischung ca. 
2,5 bis 25 Gew.-% betrSgt 

Solche Polydiorganosiloxan-Polycarbonat-Blockcopoiymere sind dadurch gekennzelchnet. dai3 sie in der 
Polymerkette einerseits aromatische Carbonatstruktureinheiten (1) und andererseits Aryloxyendgruppen- 
haltige Pofydiorganosiloxane (2) enthalten, 

40 C 

•OAr-O- S -0-Ar-O- (1). 

? ? r 

50 worin 

^ Ar gleiche oder verschiedene Arylenreste aus DIphenolen sind -und 

* R und gfeich oder verschieden sind und linearas AlkyI, verzweigtes Alkyl. Alkenyl. hak^geniertes lineares 
Alkyt, halogeniertes verzweigtes Alkyl. Aryi oder halogeniertes Aryl, vorzugsweise aber Methyl bedeuten. 
und a, b und c ganze Zahlen von Null bis 100 darstellen und 
ss die Anzahl der Diorganoslloxy-Einheiten n = a + b + c = 5 bis 100, vorzugsweise 20 bis 80, 1st. 

Aikyi lst in vorstehender Formel (2) beispielsweise Ci-Cao-Alkyi, Alkenyl ist in vorstehender Formel (1) 
befspiefsweise Ca-Ce-Alkenyl; AryJ ist In vorstehender Fonmet (1) Ce-Cu-Aryt. Halogeni rt bedeutet In 
vorstehender Form I t ilweise oder vollstgndig chloriert, bromi rt oder fluoriert Beisplele fOr Alkyle, 

5 
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Alk nyle. Aryle, halogenierte Alkyfe und halogenierte Aryle sind Methyl, Ethyl, Propyl, n-Butyl. tert.-Butyl, 
Vinyl, Phenyl. Naphthyl. Chlormethyl, Perfluorbutyl, Perfluoroctyl und Chlorphenyl. 

Derartige Polydiorganoslloxan-PolyGarbonat-Blockcopolymere sind z.B. aus US-PS 3 189 662, US*PS 3 
821 325 und US-PS 3 832 419 bekannt. 
5 Bevorzugte Polydiorganosiloxan-Polycarbonat-BlockGopolymere werden hergestellt, Indent man o.w* 
Bishydroxyaryloxyendgaippen-haltlge Polydiorganosiloxane zusammen mit anderen Diphenolen, gegebe- 
nenfails unter Mitverwendung von Kettenabbrechem in den Ublichen Mengen und gegebenenfalls unter 
Mltven^endung van Verzweigem in den Qblichen Mengen, z.B. nach dem ZweipHaisengrenzfiMchenverfahren 
(s. dazu H. Schneli, Chemistry and Physics of Polycarbonates, Polymer Rev.. Vol. IX. Seite 27 ff., 
10 Interscience Publishers New York. 1964) umsetzt. wobei Jewells das Verhsiitnis der bifunktlonellen phenoli- 
schen Reaktanten so gewMhIt wird. da0 daraus der erfindungsgemM^e Gehalt an aromatischen Carbonat- 
struktureinheiten und Dlorganosiloxy-Einheiten resuftiert. 

Derartige ot,«-Bishydroxyary!oxyendgruppen-haltige Polydiorganosiloxane sind. z.B. aus US 3 419 634 
bekiannt. 

IS Die kautschukelastischen Polymerisate C umfassen Copolymerisate - insbesondere Pfropfcopolynnerisa- 
te - mit kautschukelastischen Egenschaften, die im wesentlichen aus mindestens 2 der folgenden Mononne- 
ren erhaltlich sind: Chloropren, Isopren. Isobuten. Styrol, Acrylnitril. Ethylen. Propylen, Vinylacetat und 
(Meth)Acrylsaureester mit 1 bis 18 C-Atomen In der Alkoholkomponente; also Polymerisate, wie sie 2.B. in 
"Methoden der organischen Chemie", (Houben-Weyl). Bd. 14/1. Georg Thieme-Verlag, Stuttgart 1961, S. 

20 393-406 und in C.B. Bucknail, "Toughened Plastics". Appl. Science Publishers, London 1977, beschrieben 
sind. Die Polymerisate C besltzen einen Qelgehalt von Qber 20. vorzugsweise Uber 40 Gew.-%. 

Bevorzugte Polymerisate C sind selektiv hydrierte Blockcopolymerisate eines vinylaromatischen Mono- 
m ren (X) und eines konjugierten Diens (Y) von X-Y-Typ. Diese Blockcopolymerisate konnen nach 
bekannten Verfahren hergestellt werden. 

25 Im allgemeinen kann fijr die Herstellung der geeigneten X-Y-Blockcopolymerisate aus Styrol. a- 
Methylstyrdl. Vihyltoluol usw. und aus konjugierten Dienen. wie Butadien, Isopren usw., die fUr die 
Herstellung von Styrol-Dien-Blockcopolymerisaten verwendete Technologie benutzt werden, die in 
"Encyclopedia of Polymer Science and Technology **« Bd. 15, Interscience, N.Y <1971) auf den Seiten 508 ff 
beschrieben ist. Die selektive Hydrierung kann auf an sich bekannten Wegen durchgefOhrt werden und 

30 bedeutet, da/3 die ethyfenischen Doppelbindungen im wesentlichen vollstSndig hydriert werden, wobei die 
aromatischen Doppelbindungen im wesentlichen unbeeinflulSt bleiben. 

Derartige selektiv hydrierte Blockcopolymerisate werden z.B. in der DE-OS 30 00 282 beschrieben. 
Bevorzugte Polymerisate C sind z.B. mit Styrol und/oder Acrylnitril und/oder (M th)- 
Acrylsaurealkylestern gepfropfte Polybutadiene. Butadien/Styrol-Copolymerisate und Poly(meth)- 

35 acrylsaureester. 2.B. Copolymerisate aus Styrol oder Alkylstyrol und konjugierten Dienen (schlagfestes 
Polystyrol), d.h. Copolymerisate der in der DE-OS 16 94 173 (= US-PS 3 564 077) beschrlebenen Art, mit 
Acryh Oder Methacrylsaureestern, Vinylacetat, Acrylnitril, Styrol und/oder Alkylstyrolen gepfropfte Polybuta- 
diene, Butadien/Styrol- oder Butadien/Acrylnitril-Copolymerisate. Polyisobutene oder Pqlyisoprene. wie sle 
Z.B. in der DE-OS 23 48 377 US-PS 3 919 353) bzw. in der DE-A-3 105 364 und DE-A-3 019 233 

40 beschrieben sind. 

Besonders bevorzugte Polymerisate C sind z.B. ABS-Polymerisate (sowohl Misch- als auch Pfropfty- 
pen) wie sie z.B. in der DE-OS 20 35 390 (= US-PS 3 644 574) oder in der DE-OS 22 48 242 (= GB-PS 1 
409 275) beschrieben sind. 

DarOber hinaus sind besonders bevorzugte Polymerisate C Pfropfpolymerisate, die durch Pfrdpfreaktion 

45 von 

I. 10 bis 40. vorzugsweise 10 bis 35, Gew.-%, bezogen auf Pfropfprodukt, mindestens eines (Meth)- 
Acryisaureesters und/oder eines Gemisches aus 

10 bis 40, vorzugsweise 50 bis 35. Gew.-%, bezogen auf Gemisch. Acrylnitril und 

60 bis 90. vorzugsweise 65 bis 80, Gew.-%. bezogen auf Gemischt. Styrol auf 
so II. 60 bis 90^ vorzugsweise 65 bis 90. Gew.-%. bezogen auf Pfropfprodukt, eines Butddien- 

Polymerisats mit mindestens 70 Gew.-%, bezogen auf II. Butadlenresten als Pfropfgrundlage erhMltiich sind. 

wobei vorzugsweise der Gelanteil der Pfropfgrundlage Jl ^70 % (In Toluol gemessen), der Pfropfgrad G 0,15 

bis 0,55 und der mittlere Teilchehdurchmesser dso des Pfropfpotymerlsats C 0,2 bts 0,6, vorzugsweise 0,3 

bis 0,5 urn betragen (vgl. z.B. EP 01 31 202). 
55 (Meth)Acrylsaureester I sind Ester der Acrylsaure bzw. MethacrylsMure und einwertiger Alkohoi mit 1 

bfs 8 G-Atomen. 

Die Pfropfgaindlage II kann neben Butadlenresten bis zu 30 Gew.-%. bezogen auf li, Reste and rer 
ethylenisch ungeastfigter Monomerer, wie z.B. Styrof, Acrylnitril. Ester der Acryl- oder MetiiacrylsMur mit 1 

6 
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bis 4 C-Afomen in der Alkoholkompon nte (wie Methylacrylat. Ethylacrylat. Methylmethacrylat Ethylmetha- 
crylat), enthalt n. Die bevorzugte Pfropfgrundlage II b steht aus r inem Polybutadien. 

Da bei der Pfropfreaktion die Pfropfmonomeren I bekanntlich nicht voilstSndig auf die Pfropfgrundlage II 
aufpfropfen, werden erfindungsgemMfi unter Pfropfpolymerisaten auch solche Produkte verstanden, die 
5 neben den eigentlichen Pfropfpolymerisaten auch Homo- und Copolym ri^ate der eingesetzten Rropfmono- 
meren I enthalten, 

Der Pfropfgrad G bezeichnet das Gew.-VerhMltnis von aufgepfropften Pfropfmonomeren zu Pfropfgrund- 
lage und ist dimensionslos. 

Die mittlere TeilciiengroBe dso ist der Durciimesser, oberlialb und unterhalb dessen jeweils 50 Gew.-% 
10 der Teilchen liegen. Er kann bestimmt werden mittelts Ultrazentrifugen-Messungen (W. Sclioltan. H. I^ge. 
Kolk)id. Z. und Z. Polymere 250 (1972), 782-796} Oder mittels Elektronenmlkroskopie und anschlie/Sende 
Teiichenauszahlung (C, Kampf, H. Scliuster, Angew. Makromolekulare Chemie 14, (1970), 111-129) oder 
mittels Lichtstreuungsmessungen 

Besonders bevorzugte Polymerisate C sind z.B. audi Pfropfpolymerisate aus 
IS a) 25 bis 98 Gew.*%, bezogen auf C. Acrylatkautschuk mit einer GlasQt)ergangstemperatur unter 

-20 *C als Pfropfgrundlage und 

b) 2 bis 75 Gew.-%, bezogen auf C, mindestens eines polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten 
Monomeren, dessen bzw. deren in Abwesenheit von (a) entstandenen Homo- bzw. Copolymerisate eine 
GlasQbergangstemperatur von 25* C hatten, ais Pfropfmonomere. 
20 Die Acrylatkautschuke (a) der Polymerisate C slnd vorzugsweise Polymerisate aus AcrylsMurealkyle- 
stem, gegebenenfalls mit bis zu 40 Gew.-% anderer polymerlslerbarer. ethylenisch ungesStttgter Monom - 
rer. Sofern die als Pfropfgrundlage (a) eingesetzten Acrylatkautschuke - wie auf Seite 19 beschrieben - 
ihrerselts bereits Pfropfprodukte mit einem Dienkautschukkern sind, wird zur Berechnung dieser Prozentan- 
gabe der Dienkautschukken nicht mitgezMhIt. Zu den bevorzugten polymerisierbaren Acrylsaureestern 
25 gehSren Ci-Ca -Alky tester, beispielsweise Methyl-. Ethyl-. Butyl-. Octyl- und 2-Ethylhexylester; Halogenalky- 
lester, vorzugsweise Halogen-Ci-CB-alkylester, wie Chlorethylacrylat, und aromatische Ester wie Benzyl- 
acrytat und Phenethylacrytat Sie konnen einzeln oder in Mischung eingesetzt werden. 

Die Acrylatkautschuke (a) kdnnen unvernetzt oder vemetzt, vorzugsweise partiell vemetzt, sein. 
Zur Vemetzung konnen Monomere mit mehr als einer polymerisierbaren Doppelbindung copolymeri- 
30 siert werden. Bevorzugte Beispiele fUr vernetzende Monomere sind Ester ungesSttigter MonocarbonsMuren 
mit 3 bis 8 C-Atomen und gesMttigter einwertiger Alkohole mit 3 bis 12 C-Atomen oder gesattigter Polyole 
mit 2 bis 4 OH-Gruppen und 2 bis 20 C-Atomen, wie z.B. Ethylenglykoldimethacrylat. Allylmethacrylat; 
mehrfach ungesattigte heterocycllsche Verbindungen. wie z.B. Trivinyl- und Triatlylcyanurat und - 
isocyanurat Tris-acryloyl-s-triazine, insbesondere Triallylcyanurat; polyfunktlonelle Vinylverbindungen wie 
35 Di- und Trivinylbenzole; aber auch Trialfylphosphat und Dtallylphthalat. 

Bevorzugte vernetzende Monomere sind. Ally Imethacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat. Olallylphthalat 
und heterocycfische Verbindungen, die mindestens 3 ethylenisch ungesSittigte Gruppen aufweisen. 

Besonders bevorzugte vernetzende Monomere sind die cycllschen Monomeren Triatlylcyanurat, Trially^ 
lisocyanurat, Trivinylcyanurat, Triacryloylhexahydro-s-trlazin, Triallylbenzole. 
40 Die Menge der vemetzenden Monomeren betragt vorzugsweise 0.02 bis 5, insbesondere 0,05 bis 2, 
Gew.-%. bezogen auf Pfropfgrundlage (a). 

Bei cyclischen vernetzenden Monomeren mit mindestens 3 ethylenisch ungesMttigten Gruppen ist es 
vorteilhaft, die Menge auf <1 Gew.-% der Pfropfgrundlage (a) zu beschranken. 

Bevorzugte "andere" poiymerisierbare, ethylenisch ungesattigte Monomere, die neben den AcrylsSu- 
45 reestern gegebenenfalls zur Herstellung der Pfropfgrundlage (a) dienen konnen, sind z.B. Acrylnitril, Styrol, 
a-Methylstyrol. Acrylamide. Vinyl-Ci-Ce-alkylether. Bevorzugte Acrylatkautschuke ate Pfropfgrundlage (a) 
sind Emulsionspolymerisate, die einen Gelgehalt von ^60 Gew.-% aufweisen. 

Der Gelgehalt der Rropfgrundlage (a) wird bei 25* C in Dimethylformamid bestimmt (M. Hoffmann. H. 
Kr6mer, R. Kuhn, Poiymeranalytik I und II. Georg Thieme-Veriag. Stuttgart 197^, 
60 Acrylatkautschuke als Pfropfgrundlage (a) kSnnen auch Produkte seln, die einen vernetzten Dienkaut- 
schuk aus einem oder mehreren konjugierten Dienen, wie Polybutadien, oder ein Gopolymerisat eines 
konjugierten Diens mit einem ethylenisch ungesSttlgten Monorner, wie Styrol und/oder Acrylnitril, als Kiarn 
enthalten. 

Der Anteil d s Polydien-Kerns in der Pfropfgrundlage (a) kann 0.1 bis 80, bevorzugt 10 bis 50 Gew.-%, 
55 bezogen auf (a), betragen. Scheie und Kern k5nnBn unabhMngIg vonelnander unvernetzt. teilvernetzt oder 
hochv rnetzt sein. 

Ganz besonders bevorzugt ${nd die zgvor erwShnten Pfi-opfpofymerisatai aus Polybutadien als Pfropf* 
grundlage und (Meth)Aeryi8dur ester und Acrylnitril ais Pfropfauflage. wob i die Pfrop^njndlage aus 65 bis 
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90 Gew.-Teilen vernetztem PoJybutadien mit einem Gelgehalt von aber 70 % (in Toluol) und di Pfropf- 
grundlage aus einem 5:1 bis 20:1-Gemisch aus Methylmethacrylat und n-Butylacrylat bestehen (z.B. DE 3 
105 364. DE 3 019 233). 

Die rfindungsgemaiSen Formmassen konnen Nukleierungsmittel vyie felnstverteilt n Rufl sowie Mlkro- 
talk enthalten. Weiterhin k5nnen die Formmassen Qblich Additive wie Gleit* und Entfomnungsmittel, FQII- 
und Verstarkungsstoffe sowie Farbstoffe und Pigmente enthalten. 

Die Nukleierungsmittel und Additive, konnen in Mengen von ca. 0,1 bis 1.0 Gew.-Teilen den erflndungs- 
gemaflen Formmassen zugegeben werden. 

Die Herstellung der erflndungsgemafien Formmassen kann in den ubiichen Mischaggregaten wie 
Walz n; Knetem, Ein- bder Mehriveltenextrudern durch Vermischen der Bnzelkomponenten erhalten wer- 
n. 

Die erfindungsgemafien Formmassen lassen sich zu Formkorpem verarbeiten, die auch bei langerer 
T mperaturbelastung einen aufierordentlich geringen Verzug aufweisen. AuiSerdem lassen stch die Formkor- 
per gut lackleren, wobei die Lackhaftung und die erzielte OberflMchenqualltSt besonders hervorzuheben 1st. 



Beispiele 



20 Eihgesetzte Komponenten 

A. Es wird ein Polybutylenterephthalat mit der Intrinsic-ViskositSt von 1,25 gl/g, gemessen In o* 
Dichlorbenzol/Phenol (1:1) bei 25* C. verwendet. 

B1) Das eingesetzte Homopolycarbonat basiert auf Bisphenol A mit einer relativen Losungsviskositat 
25 von 1,28. gemessen in CH2CI2 bei 25* C und einer Konzentration von 0,5 g/ml. 

B2) Ein Cbpolycarbonat auf Basis Bisphenol A und 5,0 Gew.-% Polydimethylsiloxan der BlocklSnge 
(Pn) 80, mit einer relativen L5sungsviskositat von 1,29, gemessen analog B1), wurde eingesetzt. 

C. Ein Emulsionspolymerisat aus 80 Gew.-Teilen vernetztem Polybutadien (Gelgehalt Gber 70 %. 
gemessen in Toluol) und 20 Gew-Teilen Pfropfauflage aus 18 Gew.-Teilen Methylmethacrylat und 2 Gew- 

30 Teifen n-Butylacrylat, wobei der mittlere Teilchendurchmesser der in Latexform vorliegenden Pfropfgrundla- 
ge zwischen 0,3 und 0.4 urn liegt (vgl. Angaben in DE 3 105 364 und DE 3 019 233) wurde eingesetzt. 

D. PhosphorigsMure-(1-methethyliden)di-4, 1 -phenylen-tetrakis(3-ethyl-(3-oxetanyl)methyl)ester CA: 
(53184-75-1) 
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E. 4,8-DicyclohexyI-6-hydroxy-2,10-dimethyl-12H-dibenzo(d,g)(1.3,2)dioxaphosphocin CA: (73912-21- 
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Tabelle 1 



Zusammensetzung d r eingesetzten Formmassen: 



Beispiel 


A PBT 


D -4 
Dl 

PC 


o2 oiloxan 
COPC 


C Kautschuk 


D 


E 


Stabiiisatoren 


(1) 


(2) 


1 


69 


30 




• 


- 




2 


€9 


30 






0.20 




3 


69 


30 








0,20 
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69 


30 






0.10 


0.10 
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69 




30 


- 
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69 




30 




0,20 
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69 




30 






0.20 
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69 




30 




0.10 


0,10 
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59 


20 




20 






10 


59 


20 




20 


0.20 


0.15 


11 


59 




20 


20 


0.20 


0.15 


12 


59 




20 


20 




0.35 


13 


59 




20 


20 


0.35 




14 


59 




20 


20 







Alle Beispiele enthalten Obliche Nukleierungsmittel. Pigmente sowie 
Entformungsmittel, so da0 immer 100 Qew.-Tetle erreicht werden. 



Tabetle 2 



Versvche zu Lackierbarkelt. Lackhaftung und mechanischen 
Eigenschaften der eingesetzten Formmassen 




Lackierbarkeit^> 


Lackhaftung^^ 


DurchstoJ3ver$. bei 0 * C 
(DIN 53 443)2^>/S*> 


1 
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3 
4x 

5 
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7 
8*^ 
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+ 
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Z/S 
Z 

z 
z 
z 
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" Versuche 4, 8, 10 und 1 1 sind erfindungsgemSfl. 
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Zu 1): Lacktyp 

5 Das verwendete Lacksystem bestand aus einer elastischen Zweikomponenten-Polyurethan-Grundierung 
und ein m Einkomponenten Alkyd-Meiaminharz-Decklack (Einbrenntemperatur 130* C, Einbrennzeit 30 
min)- 



70 Zu 2): Lackhaftung 



a) Gitterschnitt 

76 Die PrQfung der Lackhaftung erfolgte im Gitterschnitt entsprechend DIN 53 151. Die in der Tabell mit 
+ (plus) gekennzeichneten Versuche entsprachen der Wertung 0 dieser Norm, d.h, kein Absplatzen des 
Lackes im Schnittgitter. Die mit - (minus) t}ezeichneten Versuche entsprachen der Wertung 2, d.h. bis max. 
15 % Lackabplatzungen. 

20 

b) Dampfstrahltest 

Die Lackschichten wurden auflerdem einem Dampfstrahltest unterzogen. Dazu wurde die Lackoberfla- 
che durch zwei sich kreuzende Schnitte unter 30* bis zur KunststoffoberftSche aufgeritzt. Dies Schnitte 
25 wurden mit einem Gerat (T yp Karcher HDS 80) unter folgenden Bedingungen beaufschiagt: 
Wasserdurchsatz: ca. 800 l/h 
Eingestellter Druck: 130 bar 
Temperatur: 80 * C 

Duse: KMrcher-Standard-DQse Nr. 2506 
30 PrUfdauer: 2 min 

Abstand der DUse zur Lackoberftache: 10 cm 

Bei den mit (plus) bezeichneten Versuchen traten bei diesem Test keine Lackablosungen auf. Bei 
den mit -(minus) bezeichneten Versuchen traten Abl5sungen des Lackes von der OberflSche auf. 

35 

Zu 3): P/Ofkorper 

80 mm X 10 mm x 4 mm; das Material wurde bei 260* C bzw. 280* C Massetemperatur thermopla- 
stisch verarbeitet 

40 

Zu4): 

Z = zMh. ZMhbruchverhalten 
45 S s sprod, Sprodbruchverhalten 

Wie aus den Tabellen 2 und 3 eindeutig hervorgeht. wird eine gute Lackhaftung bzw. Lackierbarkeit 
unter Erhatt der mechanlschen Eigenschaften nur In den FsLilen erreicht, in denen eine Kombinatlon der 
belden Stabiiisatoren 1 und 2 eingesetzt wird. 

50 

AnsprUche 

1. Themfioplastische Formmassen auf Basis von 
A: 10 bis 99 G w.-Teilen Polyalkylenterephthatat, 
65 B. 5 bis 80 Gew.-Teilen aromatlschem Polycarbonate 

C. gegebenenfalls 1 bis 30 Gew.-Teilen kautschukelastischem Pofymerlsat sowie 

D. 0,01 bis 0,5 Gew.Teilen einer Phosphitverbindung der Formel 
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5 




worin 

R fUr Ci-Ci8-Alkyl, Ce-Cis-Aryl, Cs-Ce-Cydoalkyl, Cy-Ca-AralkyI Oder fUr einen mindestens eine 
Oxetanylgnjppe enthattenden Ci-Cis-Monoalkohotrest steht, mit der Mafigabe. da/3 mindestens einer der 
Reste R fUr einen Oxetanylgruppen enthaltenden Ci-Cia-Monoalkoholrest steht. 
Ar einem Rest der f^ormel 



15 




entspricht. worin 

R^ und gleich Oder verschieden sind und Wasserstoff, Ct-Cia-AlkyI Oder ein- Oder mehrkemtges Cg-Cts- 
Aryl bedeuten und 

2s R^, R^'. R*, R*', R^, R^'. R^ und R^' gleich oder verschieden sind und Wasserstoff. Ci-Cis-AlkyI, Ca-Cs- 
Cycfoalkyl. ein- oder mehrkemiges Ce-Cis-Aryl. Ci-Ci8-Alkoxy. Ci^Cis-Aryloxy oder Halogen bedeuten, 
und worin 

n eine ganze Zahl von 0 bis 10 ist^ 

E. 0,01 bis 0.5 Gew.-Teilen eines Phosphorigsaureesters der Fonmel 



35 



40 




worin 

W und R8 gleich oder verschieden sind und fOr Ci-Ca-AlkyI CsCc-Cycloaikyl. Cr-Cs-AralkyI Oder Cs-Cio- 
Aryl stehen und 

^ X fOr -S- Oder .R^-CH mit R^ fOr Wasserstoff. Ci-Cc-AlkyI oder CsCs-Cyclohexyl steht, und 

F. gegebenenfaiCs 0.1 bis 1 Qew.-Tei(en Nukleierungsmitteln. Pigmenten und/oder Entformungsmit- 

teln. 

2. Thermoplastfsche Formmassen nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daiS sie 20 bis 80 Gew.- 
Teile Polyalkylenterephthalat enthalten. 

3. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. da/] sie 10 bis 60 Gew.* 
Teile aromatJsches Polyc^bonat enthalten. 

4. ThermopJastische Formmassen nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dai3 sie 1 bis 28 
kautschul<elastisches Polymerisat enthalten. 

5. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1. dadurcfi gekennzeichnet. daB sie ais Komponente 
^® D) PhosphorigsMure-(1 -methylethylen)-d1-4,1 -pheny lentetrakis-(3-ethyl-(3-oxethanyl)-methyl)-ester enthalten. 

6. Thermoplastische Fonmmassen nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dafi sie ais Komponente 
E) 4.8-Dicyclohe)cyl-6*hydroxy-2,10<<iimethyl*12l^-dib6nzo(i,g)(1.3.2)-dioxaphosphodn enthalten. 

7. Venwendung der thermoptastischen Formmassen nach Anspruch 1 zur Herstellung von Formk5rpem. 
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